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0 Dispergierbares intrinsisch leitfahiges Polymer und Verfahren zu dessen Herstellung 

J) Ein dispergierbares, intrinsisch leitfahiges Polymer mit 
einer elektrischen Leitfahigkeit (gemessen in einer 4-Punkt- 
MeBzelle an einem PulverpreSling) von 2,5 x 10 1 bis 2,5 x 10 5 
S/cm wird erhalten, wenn ein dispergierbares, intrinsisch 
leitfahiges Polymer in Pulverform mit einer Ausgangsleitfa- 
higkeit von 1 bis 5 S/cm in Gegenwart eines nicht-polymeren 
polaren Stoffes unter Anwendung ausreichender Scherkraf- 
te so lange aufgerieben und/oder dispergiert wird, bis die 
gewunschte erhohte elektrische Leitfahigkeit erreicht ist. 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder c 



BUNDESDRUCKEREI 09.94 408 047/301 



DE 43 17 010 Al 



Beschreibung 



Stand der Technik 

5 

Aus der DE-A-37 29 566 sind intrinsisch leitfahige Polymere, insbesondere fur die technische Anwendung 
bedeutsame dispergierbare, intrinsisch leitfahige Polymere in Pulverform bekannt. Die in dieser Offenlegungs- 
schnft enthaltenen Definitionen bzw. Begriffsbestimmungen finden auch nachfolgend Anwendung und werden 
daher in die Offenbarung mit einbezogen. 

10 Die bisher bekannten intrinsisch leitfahigen Poiymeren und ebenso ihre dispergierbaren Formen weisen in der 
Regel sowohl in Pulverform als auch in Form frei tragender Filme oder nicht-selbsttragender Beschichtungen 
Leitfahigkeiten zwischen etwa 1 und 5 S/cm auf. Wie aus der Veroffentlichung von L. Shacklette et al. ("EMI-Ab- 
schirmung") bekannt ist, kann man mit diesen Leitfahigkeiten bei einer Schichtdicke von 3 mm eine Schirmdamp- 
fung von 40 db erreichen, die fur viele technische Anwendungen eine Minimal-Anforderung darstellt. Aufgrund 

15 der bisher im technischen MaSstab, aber zumeist auch im LabormaBstab nicht iiberschreitbaren Leitfahigkeit 
von 1 bis 5 S/cm (also ca. 2,5 x 10° S/cm), sowohl als reine Polymere wie auch als Dispersion im Polymerblend 
und den damit zusammenhangenden erforderlichen Schichtdicken von 3 mm, sind technische Anwendungen 
naturgemaB beschrankt. 

Es besteht deshalb ein Bedarf — nicht nur fur Anwendungen in der EMI-Abschirmung -, die Leitfahigkeit 
20 von intrinsisch leitfahigen Poiymeren zu erhohen. Insbesondere besteht ein Bedarf, die Leitfahigkeit von disper- 
gierbaren leitfahigen Poiymeren, vorzugsweise von Polyanilin, zu erhohen, um auch die fur technische Anwen- 
dungen wichtigen Dispersionen (in thermoplastischen oder nicht-thermoplastischen Poiymeren, in Lacken oder 
Losungsmitteln) mit hoherer Leitfahigkeit auszustatten. 
In der Wissenschaft sind in den Ietzten Jahren erhebliche Anstrengungen unternommen worden, hohere 
25 Leitfahigkeiten zu erzielen. Hierbei sind bisher folgende Verfahren im LabormaBstab zur Anwendung gelangt: 

1. Polymerisation von Polyacetylen in viskosen unpolaren Medien, anschlieBendes Verstrecken und daran 
anschheBende Dotierung mit Jod (Naarmann und Theophilo, Synthetic Metals). Hierbei sind Leitfahigkeiten 
von eimgen 10 4 S/cm erzielt worden. Das Verfahren weist den Nachteil auf, daB es schwer durchzufuhren 

30 und schwer zu reproduzieren ist und zu einem leitfahigen Polymer fiihrt, das nicht luft- und oxidationsstabil 

sowie nicht weiterverarbeitbar ist. 

2. Polypyrrol kann gelegentlich unter speziellen elektrochemischen Bedingungen zu Folien polymerisiert 
werden, die eine Leitfahigkeit von einigen 10 2 S/cm aufweisen. Dieses Verfahren weist den Nachteil auf, daB 
lediglich frei tragende Filme erzeugt werden konnen, die nicht weiterverarbeitbar sind und bei hoh'eren 

35 Temperaturen ebenfalls nicht genugend stabil sind. 

3. Neuerdings sind bei Polyanilin hohere Leitfahigkeiten berichtet worden, so zuerst von Y. Cao et al. in 
Synthet. Met. 48, 91 (1992) und A. Heeger et al. in Proceedings of the "International Conference on Science 
and Technology of Synthetic Metals", Goteborg 1992 (Synthet. Metals, im Druck). Bei diesem Verfahren 
synthetisiert man mit HC1 protoniertes ("dotiertes") Polyanilin, neutralisiert zum Emeraldin und protoniert 

40 wieder mit einer anderen Saure, vorzugsweise Camphersulfonsaure, in Gegenwart von z. B. m-Kresol. 

Dabei entstehen nicht-dispergierbare frei tragende Filme, die eine Leitfahigkeit von ca. 1,5 x 10 2 S/cm 
aufweisen. Neben der Nicht-Dispergierbarkeit und dem groBen Aufwand des Verfahrens ist ein weiterer 
Nachteil darin zu sehen, daB ein Teil des m-Kresois in der leitfahigen, filmformigen Zusammensetzung 
verbleibt, und daB sich sowohl beirn Verfahren als auch im spateren Gebrauch toxikologische Probleme 

45 ergeben. Das Prinzip des Verfahrens besteht nach Angaben der Autoren sowie nach Interpretationen 

anderer Wissenschaftler (u. a. A. McDiarmid) darin, daB Camphersulfonsaure eine Loslichkeit von Polyani- 
lin induziert ("Camphersulfonic acid induced solubility of PAni") und m-Kresol als Sekundar-Dotierungsmit- 
tel ("secondary dopant") agiert. Untersuchungen von A. Heeger und A. McDiarmid haben ergeben, daB 
durch das Verfahren die Kristallinitat des Polyanilins erhoht wird. 

50 4. A. Monkman et al. haben in fruherer Zeit auch bereits uber hohere Leitfahigkeiten von einigen 10 2 S/cm 

berichtet, wenn neutrale Polyanilinfilme (Filme des Emeraldin) verstreckt und anschlieBend dotiert wurden. 
Auf diesem Gebiet sind jedoch keine breiten Arbeiten durchgefuhrt worden. 

Der Nachteil der bisher bekannten Verfahren besteht also zusammenfassend darin, daB komplizierte, mehr- 
55 schrittige Verfahren, und/oder ein nachtragliches Dotieren erforderlich sind, und daB andere grundsatzliche 
Nachteile bestehen, vor allem die Tatsache, daB die entstehenden Produkte nicht mehr weiterverarbeitbar bzw. 
dispergierbar sind. Es besteht also ein Bedarf, ein dispergierbares, intrinsisch leitfahiges Polymer, vorzugsweise 
ein dispergierbares Polyanilin, in einer fur die weitere Verarbeitung geeigneten Pulverform zu schaffen, das eine 
um mindestens eine GroBenordnung hohere Leitfahigkeit als die bisher vorliegenden dispergierbaren Polyani- 
60 lintypen mit etwa 2,5 x 10° S/cm aufweist. 

Der Erfindung Iiegt somit die Aufgabe zugrunde, ein dispergierbares, elektrisch leitfahiges Polymer, vorzugs- 
weise Polyanilin, in Pulverform, das eine Leitfahigkeit von mindestens 2,5 x 10 1 S/cm aufweist, bereitzustellen. 

Die Erfindung 

65 

Die Erfindung besteht darin, ein nach den Vorschriften des Patentes DE-A-37 29 566 hergestelltes dispergier- 
bares, intrinsisch leitfahiges Polymer, vorzugsweise Polyanilin, nach Polymerisation und Aufarbeitung — wobei 
es nicht wesentlich ist, ob das erhaltene Polymer bereits vollstandig trocken ist oder nicht — in einem zweiten 
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Schritt in Gegenwart eines nicht-polymeren polaren Stoffes zu dispergieren. Dabei hat der polare Stoff (der 
auch als "Dispersionshilfsstoff ' bezeichnet werden konnte) folgende Eigenschaften: 

- er hat eine Oberflachenspannung von mehr als 30 dyn/cm, 

- er ist nicht elektrisch leitfahig (d. h. er weist eine elektrische Leitfahigkeit von weniger als 10 -6 S/cm auf), 5 

- er kann flflssig oder fest sein, 

- er wirkt gegenuber dem eingesetzten leitfahigen Polymer inert, d. h. geht keine nennenswerten chemi- 
schen Reaktionen mit ihm ein; vor allem sind oxidative oder reduktive sowie Saure-Base-Reaktionen nicht 
erwfinscht, 

- er ist unter gewohnlichen Bedingungen nicht unbedingt ein Dispersionshilfsmittel. 10 
Beispiele fur solche polaren Stoffe sind 

a) Festkorper: Bariumsulfat; Titandioxid, insbesondere ultrafeines Titandioxid mit einer KorngroBe von 
weniger als 300 nm; organische Pigmente wie Pigment Gelb 18; 15 

b) inerte Losungsmittel: Wasser, DMF, DMSO, y-Butyrolacton, NMP, Dioxan, und andere Lactone aus der 
BLO-Broschilre, 

wobei diese Aufzahlung beispielhaft und keineswegs limitierend ist. 

Es ist erfindungswesentlich, daO die eingesetzten Stoffe zusammen mit dem Polyanilin oder anderen disper- 20 
gierbaren, intrinsisch leitfahigen Polymeren "angerieben" bzw. dispergiert werden, wobei diese Dispersion in 
Pulverform in Form einer stich- oder pumpfahigen Breiform oder in Form einer flieBfahigen Suspension erfolgt. 
Die Dispersion kann in Schnellmischern (z. B. sog. Fluid-Mischern), in Kugelmuhlen, auf Dreiwalzen-Stiihlen, 
unter Ultraschall oder in anderen Aggregaten unter hohem Schergefalle erfolgen. Die gleichzeitige Anwesenheit 
eines eiektrischen Feldes, insbesondere eines elektrischen Wechselfeldes mit Frequenzen zwischen 10 kHz und 25 
1 0 GHz, kann von Vorteil sein. 

Der polare, nicht-ieitfahige und gegenuber dem intrinsisch leitfahigen Polymer inerte Stoff wird in einer 
solchen Menge zugesetzt, daB sich zwischen dem leitfahigen Polymerpulver und dem polaren Stoff ein Ge- 
wichts-Verhaltnis zwischen 2 : 1 und 1 : lOergibt. 

Nach der Dispersion des intrinsisch leitfahigen Polymeren in Gegenwart des polaren, nicht-Ieitfahigen, inerten 30 
Stoffes kann man z. B. unmittelbar einen Pulver-PreBling herstellen (z. B. in einer PreBeinrichtung, wie sie fur die 
Herstcllung von KBR-PreBlingen fur die Infrarot-Spektroskopie verwendet wird). Wenn der zweite Zusatzstoff 
in einer Menge von zwischen 50 und 200 Teilen auf 100 Teile des leitfahigen Polymeren zugesetzt worden ist, 
kann man direkt einen Pulver-PreBling erzeugen. Dieser weist bereits Leitfahigkeiten von mehr als 2,5 x 10 1 
S/cm auf. Man kann aber auch den polaren Zusatzstoff durch geeignete Techniken wie z. B. Losen oder 35 
Extrahieren entfernen und das erhaitene leitfahige Polymer, das nach wie vor ein dispergierbares Pulver ist, 
trocknen, und anschlieBend einen PrcBling herstellen. Auch dicser zeigt eine Leitfahigkeit von mindestens 2,5 x 
10 1 S/cm. Leitfahigkeiten zwischen 2,5 x 10 1 S/cm und 2,5 x 10 2 S/cm sind regelmafiig und reproduzierbar zu 
erzielen, insbesondere wenn das kommerziell unter dem Handelsnamen VERSICON® (Allied Signal Inc., Morrit- 
stown) erhaltliche Polyanilin, das nach den Vorschriften des Patentes DE-A-37 29 566 hergestellt ist, verwendet 40 
wurde. Leitfahigkeiten oberhalb einiger 10 2 S/cm sind ebenfalls moglich. 

Das Entfernen des zugesetzten polaren, inerten und nicht-leitfahigen Stoffes ist jedoch nicht erforderlich, 
solange die weitere Verarbeitung und die Anwendung des leitfahigen Polymeren nicht durch die Anwesenheit 
des zugesetzten Stoffes gestort wird. Die Leitfahigkeit des Polymerpulvers wird durch die Anwesenheit des 
polaren Dispersionshilfsstoffes nicht beeintrachtigt, 45 

Die erhaltenen dispergierbaren Pulver intrinsisch leitfahiger Polymerer, vorzugsweise die erfindungsgemaB 
erhaltlichen dispergierbaren Polyanilin-Pulver, sind nach den bereits fruher beschriebenen Verfahren disper- 
gierbar bzw. weiterverarbeitbar und fiihren iiberraschenderweise auch in polymerhaltigen Dispersionen (Poly- 
merblends oder Lacken) zu extrem hohen Leitfahigkeiten. So sind z. B. bei Polyanilin-Konzentrationen zwischen 
25% und 40% Leitfahigkeiten von deutlich mehr als 2,5 x 10' S/cm beobachtet worden und moglich, auch nach 50 
weiterer thermoplastischer oder lackierender Verarbeitung. Die erfindungsgemaBen dispergierbaren Polyani- 
linpulver eignen sich also nach dem Dispersionsverfahren uneingeschrankt zur weiteren Verarbeitung, sowohl in 
reiner Form als auch in Form von Polymerblends, Lacken usw. 

Eine Deutung fur die hohe Leitfahigkeit des neuartigen intrinsisch leitfahigen Polymerpulvers oder eine 
Erklarung fur den uberraschenden Erfolg des Verfahrens kann noch nicht gegeben werden. Wahrend die im 55 
"Stand der Technik" beschriebenen bisher bekannten Verfahren darauf beruhen, daB die Ketten der leitfahigen 
Polymeren umorientiert und vorzugsweise verstreckt werden, greift das hier beschriebene Verfahren nicht bei 
den Ketten, sondern bei den Primarteilchen der leitfahigen Polymeren an. Es ist denkbar, daB isolierende 
Schmutzschichten auf der Oberflache der Primarteilchen der leitfahigen Polymeren "weggerieben" werden, 
wobei sich dies allerdings aufgrund der geringen Mengen einer analytischen Beurteilung entzieht. Ebenso ist 60 
denkbar, daB im Verlauf des Dispersionsprozesses die Primarteilchen eine andersartige Orientierung zueinander 
gewinnen, wahrend die Anordnung der Ketten in den Primarteilchen aufgrund der angewendeten Verfahrensbe- 
dingungen keine Veranderung erleiden kann. 

Wenn man nach Nimtz et al. (Synthet. Met . . . ., 1991) leitfahige Polymere ais ultrafeine und quantenmecha- 
nisch in der Leitfahigkeit begrenzte Metallteilchen ansieht, konnte eine andersartige Orientierung der Teilchen 65 
zueinander die Korrelationslange der Elektronenwellen verlangern und somit eine hohere Leitfahigkeit verursa- 
chen. Dies ailes sind jedoch zum derzeitigen Zeitpunkt Spekulationen, mit denen lediglich unterstrichen werden 
soli, daB aus dem bisher vorliegenden Wissensstand keinerlei Hinweise darauf abzuleiten waren, daB das hier 
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beschriebene Dispersionsverfahren zu einer bislang nicht beobachteten Erhohung der Leitfahigkeit fur disper- 
gierbare Pulver intrinsisch leitfahiger Polymerer fuhren wurde. 

Der entscheidende Vorteil des neuen Verfahrens ist darin zu sehen, daB ein allgemein anwendbares Verfahren 
fur dispergierbare Pulver leitfahiger Polymerer, vorzugsweise Polyanilin, geschaffen wurde, das wiederum einen 
fur weitere Verarbeitungsverfahren geeigneten dispergierbaren pulverformigen Rohstoff zur Verfugung stellt. 

Zur Erlauterung der Erfindung sollen die nachfolgenden Beispiele dienen. 

Beispiel 1 

Polyanilin (VERSICON®, Handelsprodukt der Allied Signal Inc., Morristown) wurde als trockenes Pulver mit 
den in der nachfolgenden Tabelle verwendeten Stoffen in dem jeweils angegebenen Verhaltnis in einem Labor- 
schnellmischer 3 Minuten lang intensiv dispergiert. AnschlieBend wurde in einer Presse, mit der man KBr fur 
Infrarot-Spektren zu transparenten Pillen (Durchmesser 13 mm) preBt, bei einem Druck von 10 t mindestens 30 
Sekunden lang so gepreBt, daB man einen festen PreBling entnehmen konnte. Dieser wurde in einer 4-Punkt- 
MeBzelle auf seine Leitfahigkeit hin gepruft. Dabei wurden die in der Tabelle angegebenen Leitfahigkeitswerte 
ermittelt. 



Tabelle 1 



Nr. 


Inert-Zusatzstoff 


Verhaltnis 
PAni: Zusatzstoff 


Leitfahigkeit 
S/cm 


1.1 

(Vergleichsversuch) 


Polyanilin Puker 
(VERSICON ) 




5-10° 


1.2 


Butyrolacton 


1 :0,5 


3- 10 1 


1.3 


Butyrolacton 


1 : 1 


4- 10 1 


1.4 


Butyrolacton 


1 : 2 


6,5 • 10 1 


1.5 


Paliotolgelb K0961 


3 : 1 


2,5 • 10 1 


u 


n-Methyl -2-pyrrolidon 


3 : 1 


3 • 10' 



Beispiel 2 

Das bei den Versuchen aus Beispiel 1.3 enthaltene Pulver wurde in. unterschiedlichen Konzentrationen in 
einem Laborkneter mit PETG 6763 (einem Polyethylenterephthalat-Copolymer der Fa. Eastman Kodak) in der 
Schmelze bei ca. 1 90° C dispergiert. Das resultierende Polymerblend wurde zu Platten gepreBt, abgekuhlt und in 
einer 4-Punkt-MeBzelle auf seine Leitfah igkeit gepruft. Dabei erhielt man eine kritische Volumenkonzentration 
von zwischen 6 und 8 Vol.-% (siehe Fig. 1). 

Beispiel 3 (Vergleichsversuch) 

VERSICON®-Pulver, das nicht gemaB Beispiel 1 nachdispergiert wurde, wurde in der gleichen Presse zu einer 
Pille gepreBt. Hierbei ergab sich eine Leitfahigkeit von 3 S/cm. Aus dem gleichen Pulver wurde eine weitere 
Probe entnommen und entsprechend Beispiel 2 in PETG 6763 in der Schmelze dispergiert. Dabei ergab sich eine 
kritische Volumenkonzentration von 10% (siehe Fig. 1). 

Beispiel 4 

Das Produkt von Versuch Nr. 1.3 wurde in PMMA Degalan LP 64/12 in einer Konzentration von 30% in der 
Schmelze bei ca. 1 80° C eingemischt. Dabei ergab sich eine Leitfahigkeit von 4 • 1 0 1 S/cm. 

Beispiel 5 

Die folgenden Versuche wurden unter Ultraschall durchgefuhrt, wobei 

— im Falle einer Suspension ein Reagenzgias in ein Ultraschallbad getaucht und intensiv von auBen 
ultrabeschallt wurde, 

— im Falle einer trockenen pulverformigen oder breiformigen Mischung eine Sonotrode (wie in Patentan- 
meldung beschrieben) direkt in die Mischung eingetaucht wurde. Dabei ergaben sich folgende Leitfa- 
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higkeitswerte bei PreBlingen, die wie in Beispiel 1 hergestellt worden sind. 

TabeUe2 



1 Nr. 


Inert-Zusatzstoff 


Verhaltnis 
PAni:Zusatzstoff 


Leitfahigkeit 
S/cm 


5.1 

1 (Verglcichsversuch) 


Polyanilin Pulxpr 
(VERSICON®) 




5 




Butyrolacton 


1 : 1 


4 • 10 1 




Butyrolacton 


1:5 


1-10 2 



Patentanspruche 

20 

1. Dispergierbares, intrinsisch leitfahiges Polymer, dadurch gekennzeichnet, daB es eine elektrische Leitfa- 
higkeit (gemessen in einer 4-Punkt-MeBzelle an einem PuIverpreBling) von mehr als 25 S/cm aufweist. 

2. Dispergierbares, intrinsisch leitfahiges Polymerpulver nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es 
als Pulver vorliegt. 

3. Intrinsisch leitfahiges Polymer nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB es ein Polyanilin ist. 2 5 

4. Verfahren zur Herstellung von intrinsisch leitfahigen Polymeren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB ein dispergierbares, intrinsisch leitfahiges Polymer in Pulverform mit einer Ausgangs- 
leitfahigkeit von 1 bis 5 S/cm in Gegenwart eines nicht-polymeren poiaren Stoffes "aufgerieben" und/oder 
dispergiert wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB der polare Stoff eine Oberflachenspannung von 30 
> 30 dyn/cm aufweist. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB das intrinsisch leitfahige Polymer mit 
dem poiaren Stoff in einem Gewichts- Verhaltnis von 2 : 1 bis 1 : 10 vorliegt und anschlieBend dispergiert 
wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB nach dem Dispersionsvorgang 35 
der polare Stoff durch selektives Losen oder Extrahieren entfernt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Dispergieren in einem 
Schnellmischer durchgefuhrt wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Dispergieren in einer 
Kugelmuhle durchgefuhrt wird. 40 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Dispergieren unter 
Ultraschall durchgefuhrt wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 10, dadurch gekennzeichnet. daB das Dispergieren in 
Gegenwart eines elektrischen Feides durchgefuhrt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB das Dispergieren in Gegenwart eines 45 
elektrischen Wechselfeides mit einer Frequenz zwischen 10 kHz und 10 GHz durchgefuhrt wird. 
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